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論文内容要旨
Chapter1.
 Preciseandsystematicmeasurementsoftheconcentrationofatmosp卜ericgreenhousegases
 werefirstbegunin1957forCO2,in1978forCHイandin1976forN20andextendedtovarious
placesaroundtheworld.Thesemeasurementsestablishedthattheatmosphericconcentra-
tionsofgreenhousegaseshavebeenincreasedrapidlyduetohumanactivitiessothatglobal
 climatechangeishkelyもooccurinthenearfuture.Itishoweverdifficulttopredictfuture
 concen七rationleveisofgreenhousegases,becausethecausesoftheirconcentrationまncrease
 arenotwellunderstoodquantitatively.Tosolve七hisproblem,thecycleofthesegasesonthe
 earth'ssurfaceshouldbeelucidated.Forthispurpose,i七isextremelyimportanttoknowhow
 theconcentrat量onsofthesegasesdi6tributedspatiallyandvaried七emporallyinthepasta七一
mosphere,inadditiontosuchaknowledgeinthepresentatmosphere.Analysisofairex-
tractedfrompolaricecoresisthoughttobethemostpromisingmethodfortheabove
 purpose,becauseairbubbles圭nicesheetpreservetheatmosphereatthetimeofformat圭onof
theirsurroundingice.Inthisstudy,fouricecores,threefromtheAntarcticaandonefrom
Greenland,wereanalyzedtoreconstructtheCO2,CH4andN20concentrationsandδi℃ofC
 O2inthepastatmosphere,usingnewandpreciseexperimental七echniques、
Chapter2.
 PreciseanalysistechniquewithdryandwetairextractionsfortheCO2,CHイandN20con-
 cenむra七ionsandδ1℃ofCO2frompolaricecorewasnewlydevelopedindependentlytorecon-
 structtheirancientlevels.Adryextract圭onsystemwascapableofcrushinganicesampleof
 1000g圭ntofinepowderwithin2min,anditsairextractionefficiencywasfoundtobe98%.
 Theoverallprecisionofthepresen七measurements,includingairextraction,wases七ima七edto
 bebetterthan±1、OppmvforCO2,±10ppbvforCH4,±2ppbvforN20andO.05%ofor
δ1℃;thesearepreciseenoughtoresolvevariationsoftheancientatmosphericCO2,CH4,
 N20concentrationsandδ聖〕ofCO2.
Chapter3.
 Inthischapter,七heCO2,CH4andN20concentrationsoveralmostallperiodsofthe
Holocene,obtainedbyanalyzinga700m-10ngicecoredrilledatMizuhoStation,Antarctica,
arediscussed.
 TheCO2,CH4andN20concen七rat墨onswerefa圭rlystablebetween9000and3000yearsbefore
 presen七(BP),averagevaluesbeing280.9±4.6ppmvforCO2,729±30ppbvforCH4and265
 ±8ppbvforN20、However,somewha七highvaluesoftherespectiveconcentraむionswere
foundaround9000-8000yearsBP,presumablybeingrelatedtohigbairtemperatureduring
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 七hatperiod.Highairtemperaturepossiblyrosetheoceanwater七emperatureandenhancedto
 releaseCO2,CH4andN20from七heoceansin七〇七heatmospherebyloweringtheirsolub撮ties.
 Itisalsothoughtthatemiss重onfromlandsurfaceswasintensifiedbyoxidationoforganic
 matterinsoilforCO2,bytransmethylationoface七icacidormethylalcoholinwetlandand
 defrostingofpolarpermafrostforCH4andbydenitr重ficationinaerobicsoilsornitr三fication
 玉nanaerobicsoilsforN20.
 TheCO2concentrationsduring七heperiod645-350yearsBPwerehigherbyabou七7ppmv
 than277ppmvbeforeandaf七erthisperiod,whichisprobablyrelaむedtochangesinthecarbon
cycleduringtheLittleIceAge.Ingeneral,undercircumstancewithlowtemperatures,land
 plantswitherandoxidize,ox三dationoforganicmatterisdeactivatedandoceanicCO2uptake
 重sincreasedduetohigherCO2solubilityinoceanwater.Takingtheseintoaccounb,itmaybe
 expec七edthatthefirsteffec七tookprecedenceoverothersespeciallyduring700-400yearsBP
 and七hesecondand七hirdeffectsover七he400-300yearsBP.
After250yearsBP,theCO2,CH4andN20concentrationsincreasesignificantlywithtime,
 duetohumanac七iv量tiessuchasfossilfuelcombustion,deforestation,ricecultivation,rumi-
nants,landfms,ventingofnaturalgasatwells,pipeiineleakageofnaturalgas,coalmining
andbiomassburning,cultivationanduseoffertilizers.
Chapter4.
 Inthischapter,c・ncenむrati・nvaria七i・ns・fgreenhgusegasesintheglacialperi・daredis-
 cussedusingtheresu1七sfromicecorecollec七eda七bareicefieldin七hesouthernpartofthe
 YamatoMoun七ains,Antarctica、whichwasnamedSouthYamtocore.
 TheCO2,CH4andN20concentrationsfromanicecoreneartheYamatoMounta圭nswere
obviouslylower,theaveragevaluesbeing213.3±8.7ppmv,484±44ppbvand243±10ppbv,
 respectively,thanthepre-industrialHolocenevalues,suggesting七ha七thisicecorewasformed
intheglacialperiod.
 Duringtheglacialperiod,theCO2concen七ra七ionsvariedalmostou七〇fphasewithδ13C,im-
 plies七hatCO2withisotopicallyiightcarbonwasaddedtoorsubtractedfromt員eatmosphere.
 ConsideringtherelationbetweentheCO2concentrationandtheδ聖〕value,thefluc七uations
 oftheatmosphericCO2concentrationduring七heglacialperiodmaybearisenmainlyfromC
 O2exchangewi距thelandbiosphere,unless1℃ofCO2inthesurfaceoceanwasextremelydi-
 1utedrelativeto皿C.
 BycomparingmeasuredCO2andCH4concentra七ionswiththosefromtheVostokcore,the
airageinsurfacepartoftheSouthYamatocoreisthoughttobeolderthan30kyrsBPand
youngerthan50kyrsBP.
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Chapter5.
 fn伍ischapter,weestimatedvariationsofthepastconcentrationofatmosphericCH4inthe
 ArcticregionbyanalyzingicecoredrilledatSi七eJ,Greenland,andnorth-sou七hCH4d量ffer-
 encesinthepre-industria1/pre-agricu1七uralerawerederivedsupplementingby塩eresults
fromtheMizuhocoreandwerecomparedwiththosefromrecentsystematicmeasurements.
 Thepre-industria1/pre-agricultura口evelsoftheCH4concentrat圭onob七ainedfroman
Arcticcorewerehigherby54±20ppbvthanthosefromanAntarcticcores,whichissug-
 ges七ed七hatnaturalCH4sourceshadbeens七rongerin七henor協emhemispherethaninthe
southemhemisphere,reflectingthegreaterextentofborealcomparedwithaustrallands.
 ThepresentconcentraむiondifferenceofatmosphericCH4betweennorthemandsouthern
 highlatitudeswasestimatedtobeaimos七threetimesasmuchaswehavemeasuredfor七he
 pre-indus七ria1/pre-agricul七uralera.Fromthisfactitwassuggestedthatalargeamountof
 CH4wasbeingreleasedin七〇theatmospherefromanthropogenicCH4wasbeingreleasedin七〇
 theatmospherefroman七hropogenicCH4sourcesespeciallyinthenorthemhemisphereand/or
OHradicalshavedecreasedmorerapidlyinthenorthernhemisphere,perhapsduetoanin-
 creaseoftheatmosphericCOconcentrationbyfossilfuelcombus盤on、
Chapter6.
 WeanalyzedicecoredrilledatH15,Antarctica,wheretheannualaccumulationwases七i-
matedtobeabout250kgm-2.Inthischapter,thevariationsoftheatmosphericCO2,CH4and
N20concentrationsandδ1℃duringthelast250yearsaredlscussedusingtheresultsfrom'
 thisicecorewiththeageresolutionofabout30years、
 TheCO2,CH4andN20concentrationsincreasedandvaluesofδ1℃decreasedsign圭f圭cantly
 duringthelast250yearsduetohumanac七ivities、However,伍egrowthratesoftheirconcen-
 trationsweresomewhatfluctuated,reflectingchangeslnthe量ranthropogenicsourcesaswell
 asintheirnaturalsourcesands三nks.
Thepre-industrial/pre-agriculturalievelsoftheN20concentrationobtainedfromH15
coreaswellasMizuhocorerangedfrom265to275ppbv,whichareapparentlyIowerthan
about285PPbvfrompreviousstudies.
TheresultsderivedfromtheCO2concentratlonandδ1℃variatlonsofH15coreandbox-
diffusionmodelsuggestedthattheincreaseoftheatmosphericCO2concentrationshouldbe
 ascribedmainly七〇deforestationduringtheperiodfromthe18thcen七urytothemid-20七hcen-
turyandtofossilfuelcombustionafterthat.
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 論文審査の結果の要旨
 温室効果気体の増加原因を定量的に理解し,将来の濃度を予測するためには,過去におけるこ
 れらの気体の変動の実態を知ることが不可欠である。また,得られる知見は温室効果気体の変動
 と気候変化の関係を明らかにする上でも有益な情報となる。本論文においては,南極みずほ,南
 やまと,H15,及びグリーンランドsiteJの各コアから抽出した空気を分析することによって,
 過去におけるCO,,CHもN20の濃度とCO、のδ1℃の変動を明らかにし,その原因について考察
 している。結果をまとめると以下の通りである。
 1.南極みずほコアより得られたCO,,CH4,N、0の濃度は9000年前から300年前にかけてほぼ
 一定の値で推移しており,それぞれの平均値は280.9±4.6ppmv,729±20ppbv,265±8ppbv
 である。
 2.南極南やまとコアを分析することによって得られたCO2,CH、,N20の濃度はそれぞれ,
 200～240ppmv,400～600ppbv,210～260ppbvの間を推移しており,みずほコアより得られた
 後氷期の濃度に比べて著しく低く,南やまとコアが氷期のものであることが明らかとなった。
 3.氷期中のCO、の変動はδ'3Cと逆位相で対応しており,当時の大気中CO,濃度の変動は植物
 (特に海水中の)とのCO・交換に支配されていたと考えられる。
 4.グリーンランドsiteJコアから求めた産業革命以前の半球高緯度でのCH4濃度は756±10
 ppbvであり,みずほコアから得られた同時期の南半球高緯度の濃度に比べて約54±20ppbv程
 高い。このことから,南北両半球における陸地面積の違いを反映して,CH、の自然的発生源が北
 半球で強かったと言える。
 5.また,現在の南北両半球高緯度でのCH、濃度の差が150ppbvであることを考慮すると,北
 半球におけるCH4の人為的発生源が時間の経過と共に強まったこと,または,化石燃料の消費
 によるCOの放出などによってCH・の消滅源である大気中のOHラジカルが特に北半球で減少し
 たことが示唆されており。
 6.南極H15コァを分析することによって得られたCO2,CHもN,0の濃度は,18世紀中頃より
 急激に増加し,CO2のδ'℃はそれに応じて減少を示した。また,それぞれの濃度変動には,人
 為起源による放出量の年代毎の違いを反映して細かな変化が見られた。
 7.H15コアから得られたCO2濃度の変動をボックスディフュージョンモデルを用いて解析し
 た結果は,19世紀には森林破壊によって大量のCO,が生物圏力)ら放出されており,その後,化
 石燃料消費が濃度増加の主因となっていることを強く示唆している。
 以上の知見は関連分野の科学の進展に寄与するところ大であり,本論文は,博士(理学)の学
 位論文として合格と認める。
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